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Abstract: Weizen hat weltweit die gré3te Anbaubedeutung twagt massiv zur
Erndhrungssicherung bei. Fusarienpilze sind hierbiier der wichtigsten
pathogenen Pflanzenerreger, die bei Befall groRedikische und toxikologisch
bedenkliche Bedrohungen darstellen. Eine Mdoglichlaisarien zu erkennen
besteht in der Detektion ihrer volatilen Stoffweslpsodukte. Elektronische
Nasen, ein Verbund aus Multigassensoren, sind inLedge den olfaktorischen,
pilzlichen Fingerabdruck zu erkennen und mit Refeearzu vergleichen. Dadurch
wird eine schnelle, prazise und zerstérungsfreantifikation der Schadpilze im
Nacherntebereich mdglich.

1 Einleitung

Fusarien gehdren zu den wichtigsten pathogenemzfterregern weltweit [PIJM95].
Sie sind ubiquitar und in allen grof3en europaiscAebauregionen zu finden. Von
besonderer Bedeutung sind dabei die Spegigsrium graminearum und Fusarium
culmorum, die in Europa am haufigsten auftreten und aufgruinrer toxischen
Sekundarmetaboliten eine Gefahr fir die menschlicimel tierische Gesundheit
darstellen. Im Weizen sind das vor allem die Toxidearalenone (ZEA) und
Deoxynivalenol (DON), die schon in kleinsten Menggesundheitsschadlich wirken.
Untersuchungen in Deutschland belegen, dass nt algr getreidebasierten Produkte
komplett frei von Fusarientoxinen sind [Sc06]. Bi&O hat deshalb Grenzwerte fiir den
Fusarien-Mykotoxingehalt in Lebens- und Futternhitfestgelegt [VJO4].

In dessen Folge ist eine zeitige, schnelle undigg&zrkennung von infiziertem Getreide
unbedingt erforderlich. Derzeitige Methoden zieletarauf ab, entweder den
Mykotoxingehalt direkt oder den Pilzgehalt zu bastien. Dennoch sind alle benutzen
Methoden laborbasiert und demnach zeitaufwéandigtendr. Ein interessanter Ansatz,
der in den letzen Jahren an Bedeutung gewann, iéstBénutzung olfaktorischer

Sensoren, die verschiedene, fliichtige Verbindurdgdektieren kénnen. Ziel der Arbeit
ist es daher, mittels elektronischer Gassensoren fidichtigen Bestandteile von

Fusarienpilzen zu detektieren.



2 Fluchtige, pilzliche Verbindungen

Eine Methode pilzliche Schaderreger zu erkennedngies Analyse des Geruchs durch
Testpersonen [Ev00]. Hervorgerufen wird dieser aki@ristische Geruch durch die
Zusammensetzung vieler verschiedener mikrobidilehfiger Verbindungen (MVOCS).
Borjesson et al. [B689] haben dabei insbesonderaotéopene, Sesquiterpene, 2,4-
Dimethylhexan und 2,3,5-Trimethylhexan als specifes MVOCs fir Fusarium
culmorum identifiziert. Dennoch verédndert sich die Gaszusamsetzung in
Abhéngigkeit verschiedener Umweltparameter. Soterifasanen et al. [PLP96], dass
die Gaszusammensetzung nicht nur pilzlich bedistgtsondern auch von dem Substrat
beeinflusst wird auf dem der Pilz wachst. Auch Béspn et al. [B689] bemerkten eine
veranderte MVOC-Zusammensetzung durch BenutzungeseianderenFusarium
culmorum Stammes. Diese Ergebnisse zeigen, dass fluichtgmische Verbindungen
zur Identifikation von Pilzarten und Pilzstammemgizt werden kénnen.

3 Aufbau und Prinzip der elektronischen Nase

Nach Gardner und Bartlett [GB99] ist eine “Elektismhe Nase” eine Anordnung
elektro-chemischer Sensoren mit partieller Spéitifit und einem
Mustererkennungssystem, welches einfache und kowmpleeriiche erkennen kann.
Demnach kann solch ein Ensemble von Sensoren zevisedrschiedenen qualitativen
und quantitativen Gasmischungen unterscheidenAD#érau einer elektronischen Nase
imitiert den nattrlichen Aufbau einer Saugetiernasim Geruch wahrzunehmen, werden
die Geruchsmolekule in der natirlichen Nase zunéahsliert und interagieren dann
mit den Rezeptorzellen in der Schleimhaut. Durcle dinteraktion entsteht ein
elektrisches Signal, welches Uuber Nervenzellen emambeitet und ans Gehirn
weitergeleitet wird. In der elektronischen Nase deer die Gasmolekile Uber eine
Pumpe angesaugt. Das zentrale Element ist ein Yidraus verschiedenen Sensoren, die
als Rezeptor und Signalumwandler fungieren. Jedes@ ist dabei jeweils auf andere
Gasmolekile sensitiv. Durch die Interaktion dersseoberflache mit dem Gasmolekl
wird eine Anderung ihrer physikalischen Eigenschmftvorrufen. Diese Anderung ist
letztlich in einem elektrischen Signal messbar, stégkbar und durch eine
Auswertungseinheit analysierbar. Durch die techlmdsc Anpassbarkeit der
Sensoroberflache ist es ebenfalls moglich diese Micht-Geruchsstoffe, wie
beispielweise Kohlenmonoxid, sensitiv zu gestalied damit spezifischer auszulegen,
als das biologische Duplikat. Allerdings ist esgrufd der hohen Rezeptor Anzahl und
dem schnellen Umsatz dennoch technisch kaum mdogiieh biologische Nase korrekt
nachzuempfinden.

Fur die Signalumwandung wurden mehrere Prinzipietwiekelt. Der am weitesten
verbreitete und alteste Typ ist der Metalloxidsen@dOS). Dieser basiert auf einer
Metalloxidoberflache die ihren Widerstand anderbadd Gasmolekile mit ihr in

Interaktion treten. Haufig werden Oxide (Sh@nO, TiG, F0s) verwendet die mit

katalytischen Metallen wie Palladium oder Platinsedzt sind.



Wird die Metalloxidschicht stark erhitzt (200-500;Go werden an der Oberflache

Sauerstoffmolekiile ionisiert (. Die dabei absorbierten Elektronen verringern den
elektrischen Widerstand. Sobald andere Gasmolekiledie Oberflaiche gelangen,

reagieren die hochreaktiven Sauerstoffioneg)(@it diesen und geben Elektronen ab.
Der Widerstand sinkt. Vorteile dieses Sensortypsl slie Robustheit und die geringe

Feuchteabhangigkeit [HK98].

Eine weitere Moglichkeit der Gaserkennung erfolggriSchwingquarzsensoren (QCM).
Diese bestehen aus einem Monokristallquarz, derHigktroden versehen ist. Eine
Anderung der Masse auf der Quarzoberflache veréinden die mechanischen

Eigenschaften des Quarzes und ruft eine Anderungldktrischen Resonanzfrequenz in
Abhéngigkeit der anhaftenden Masse hervor. Dabeainkachon eine geringe

Massenanderung von wenigen Nanogramm zu einer @ressbFrequenzanderung
fuhren. Wird die Quarzoberflache mit einer seleitivBeschichtung versehen, kénnen
sich an der Oberflache selektiv Gasmolekile antagerd eine Frequenzanderung
hervorrufen. Oftmals besteht diese Beschichtung Rakadium, Platin, Gold oder

verschiedenen Polymeren. Dabei lasst sich durch Atie der Beschichtung die

Selektivitdat prazise einstellen. AuRBerdem arbeit®CM-Sensoren optimal bei

Raumtemperatur, wodurch Oxydationseffekte vermiedenden [Ba97]. Neben den

genannten Sensorprinzipien sind noch eine Reiherand’ypen (u.a. CP, MOSFET,
SAW) verfligbar, die allerdings bislang nicht in koerziellen Systemen eingesetzt
werden.

Im getesteten Versuchsaufbau gibt es neben dem BEdSerarray eine Vakuumpumpe
am Ende des Systems, um den Luftstrom zu gewétereisnd Kontamination durch die
Pumpe selbst auszuschlieRen. Am Eingang zum Serepiiat eine Leitung mit der
Probenkammer verbunden, in der sich die zu unteeswde Probe befindet. Der Geruch
kann sich hier zunéchst anreichern. Von da aus emedie Gase abgesaugt und zum
Sensorarray geleitet. Durch das Nachstromen ggtemlUmgebungsluft bzw. Carrier
Gases in die Probenkammer wird ein Unterdruck ist&y vermieden. Das elektrische
Signal eines jeden Sensors ist abhangig von vedehen Kriterien. So spielen neben
der Zeit, das Carrier Gas, das Sensormaterial imdCHarakteristik der einwirkenden
Gasmolekile eine Rolle. Deshalb werden die Signatgichst normalisiert und skaliert
um das Hintergrundrauschen zu unterdriicken. Aus blerainigten Signal wird dann
das entscheidende Merkmal, welches die Informattomn Gaskonzentration bzw.
-zusammensetzung tragt, extrahiert. All diese numwmeeitunabhéngigen Signale
ergeben ein elektronisches Profil der Gaskompasitiergleich man dieses Profil mit
Referenzstandards kann man die Probe identifizieren

Wenige Arbeiten zur Fusarienerkennung sind in dieeratur verfligbar. So zeigen
Keshri und Magan [KMO0O], dass die qualitative Ustdreidung von verschiedenen
Fusarium verticilloides Isolaten auf Weizenmehl untereinander, sowie digrAnzung

zu nicht-befallenen Proben mdglich ist. Dennochriterder Befallsgrad nicht ermittelt
werden. Tognon et al. [To05] versuchte diesbezliglden DON-Gehalt ganzer
Weizenkdrner mit einer elektronischen Nase zu beséin. Das Ergebnis waren Cluster
mit verschiedenen DON-Bereichen, einer mit wenasrl pg DON/kg, einer mit 0,035
bis 1330 mg DON/kg und ein Cluster, der alle Proppe&ifder 2130 mg DON/kg enthielt.



Demnach konnte zwar zwischen DON-kontaminiert undchtrkontaminiert
unterschieden, der interessanteste Bereich zwisg}@&% und 1330 mg DON/kg, indem
sich der gesetzliche Grenzwert befindet, aber mjehauer aufgeldst werden.

4 Schlussfolgerungen und Ausblick

Fur die Entwicklung einer elektronischen Nase zusdfienerkennung ist es notwendig
die Sensoren und Sensortypen zielgerichtet auEd@anwendung abzustimmen. Dazu
ist das Wissen um die analytischen Daten und digesinderten Gase von
Fusarienpilzen unabdingbar. Eine Identifizierungl Wnterscheidung der Pilze, bis hin
zu verschiedenen Pilzstammen scheint mdoglich. Dudih zerstérungsfreie und
kontaktlose Analyse ist eine online Messung gafreidekorner in Echtzeit denkbar.
Dennoch ist die Quantifizierung des Befallsgrads®s schwierig und die Verbesserung
der Sensoren hinsichtlich Selektivitdt und Sens#tiv und eine umfangreichere
Charakterisierung, besonders im Hinblick duf culmorum und F. graminearum
notwendig. Es ist fur die weitere Forschung geplanbhachst unter kontrollierten
Bedingungen spezifische Fusariengase zu identiémieum anschlieRend gezielt
entsprechende Sensoren auszuwahlen.
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